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 で折れ曲がって分子内会合し,剛直なリンカーをもつ二量体(P)穆は二分子会合することがわかってい
 た.私はアゾ基で連結した二量体惚κ5一(酵)一瞬および6i5一(初一欝を合成し,トランス体が二分子会合
 するのに対し,シス体が重合会合することを見出した。重合にはシスーアゾ基の剛直で12ぴに折れ曲
 がった構造が2つの[3+3]シクロアルキン部を非同一一平面上に固定し分子内会合と二二分子会合の両方
 を抑えることが重要であると説明した。
 5.官能基化[3+3]シクロアルキンの合成と会合
 [3+3]シクロアルキンの会合の強さをより精密に制御
 するために,ヘリセン部に様々な置換基を導入した官能
 基化[3+3]シクロアルキン(Aの一玉豊一露を合成し,会合
 を調べた。会合の強さは,(面一麗>(切一欝>(鱒一露>
 (M)づ>(酵)一鯛>(M)畷2の順であり,強い電子求引性
 馨
ミ
多
 …
》
 ・
'
X
 、
'
一
 馨
ゲ
聴
 ら
睡
“
』
し
 X
一
、
、
、
R
R
 (解)一り噌R=OSIMe2FBu
 X(M)一型2R=OH(σP=一α37)
 L)(M)一7R=H(σP=0)
 謝(吟13R=OAc(σP=0・3禿〕
 、、働一盟R=OTf(σP=α53)
 ㌧酢"R(解)一蔦R=ONf
 ヤロいじ
 Rx=CO2η一C1。H21
 基を有する化合物ほど強く会合し,置換基の電子的性質によって会合が制御できることがわかった。
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 審査結果の要旨
 二重ラセンはDNAや多糖といった生体高分子に見られる分子構造であり,構造化学的に興味が持
 たれている.また,ランダムコイル構造との間で可逆的に構造変化を起こすことが可能である。しか
 し,二重ラセン化合物を人工的に合成した例は少なく,構造変化過程の研究は全く行われていなかった。
 本研究は光学活性ヘリセンをアセチレン結合で連結したオリゴ(エチニルヘリセン)が二重ラセン構造
 を取ることに着目し,ランダムコイル構造との間の可逆的構造変化の反応過程について詳細に調べたも
 のである。
 先に鎖状七量体の希薄溶液中における解離反応速度が芳香族溶媒の効果を極めて大きく受けることが
 見出されていた.この溶媒効果について詳細に調べ,最も構造変化の速いヨードベンゼン中と最も遅い
 トリフルオロメチルベンゼン中で速度定数が7桁以上変化することを明らかにした。芳香族置換基のみ
 によって大きな溶媒効果を示す化学反応は知られていない.また,解離速度が溶媒のソフトーハードに
 よって支配されていることを見出し,π一π相互作用がHSAB則と関連することを示した。π一π相互作
 用の本質に関する重要な知見を与えた。高濃度では加熱・冷却により再現性よく二重ラセンーランダム.
 コイル構造間で繰り返し,可逆的構造変化,即ちスイッチングさせることができ,△ε(CD)の経時変化
 (△ε/timeプロファイル)が多様な形状を与えることを見出した.これは解離・会合反応速度および二重
 ラセンとランダムコイル構造の熱力学安定性が濃度,温度および溶媒といった環境に強く影響されるこ
 とを示したものである。
 次いで,鎖状六量体をリンカーで連結した化合物を合成し,可逆的分子内構造変化について述べてい
 る。柔軟なリンカーおよび剛直なリンカーをもつ化合物いずれも分子内二重ラセンを形成したが,可逆
 的構造変化過程はリンカー部の構造に強く依存することを示した。即ち,リンカーが剛直になると解離・
 会合反応における遷移状態の活性化エネルギーが上昇し,解離・会合の反応速度は遅くなる。会合は負
 の活性化エネルギーを与える珍しい反応であり,自己触媒的に進行し,解離反応とはヒステリシス現象
 を示すことも見出している。これをもとに会合反応機構が考察された。
 鎖状六量体および五量体をジスルフィド基で連結した化合物を合成し,金基板上における構造につい
 ても調べている。六量体が厚さ約2nmの単分子膜を形成することを明らかにし,二重ラセン構造につい
 て重要な知見を与えた。
 以上に加えて,数種の環状オリゴ(エチニルヘリセン)を合成し,π一π相互作用による会合制御に関
 する研究結果も述べられている.
 本論文は人工二重ラセン化合物の解離・会合反応過程について初めて詳細かつ系統的に調べたもので
 あり,構造変化に関する多くの新しい現象が見出され,二重ラセン化合物の機能を利用するうえで極め
 て重要な知見を与えた。その内容は博士(薬学)の学位論文として十分価値があるものと判断されるので,
 合格と認める。
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